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wicht sind. Willard Gibbs1), der diesen Fall eingehend unter-3ht, koinint ini Wesentlichen zu deni namlichen Ergebniss. Doch mi man den Fall iiberhaupt als in dem bereits behandelten ent-Lten ansehen, denn kennt man alle moglichen Reactionen, so ver-ig man in die Bedingungen die neu entstehenden Phasen von vorn-rein als Phasen iiberhaupt einzufiihren und die Gleichungen schliessen jse mit ein. Ein anderes Mittel wiirde nach Willard Gibbs darin stehen, dass man fur die neuen Phasen solche Phasen fingirt, \velche bei ginn des Vorganges in leeren Bauinen bestehen, die sich wahrend s Vorganges fiillen. "Wenn die neu entstehenden Phasen katalytische irkungen ausiiben, kann hochstens ein labiles Gleichgewicht bestehen.
Die zweite Yerallgerneinerung betrifft die Annahme, dass das Ge-!nrntvolunien keiner moglichen Yeranderung unterliegen soil. Diese idingung ist, wenn Gase zu den Phasen gehoren, an sich unerlasslich; i festen Korpern und Fliissigkeiten kann sie von selbst als hin-ichend erfullt angesehen werden. Ist nun das System nicht in ein em ifiiss eingeschlossen, so muss das Voluinen durch besondere Krafte aalten werden, deren Energie in die Gleichgewichtsbedingung izufuhren sein wiirde. An dieser Bedingung selbst aber andert .s nichts.
Ferner ist der Fall denkbar, dass das System durch ein Dia-.ragma oder durch. mehrere Diaphragmen zertheilt ist, durch welche idurch gleichwolil Eeactionen vor sich gehen konnen. In diesem ,lle braucht der Druck nicht ini ganzen System gleichen Werth zu ,ben. Die Bedingung
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rfjillt vielmehr in so viele Einzelbedingungt?n, als durch Diaphragmen trennte Theile vorhanden sind. Haben wir a Diaphragmen, also 4~ 1 Abtheilungen, so giebt diese Bedingung auch a -f- 1 Glei-urigen, deren jede aussagt,
dass innerhalb einer Abtheilung der Druck iiberall gleich sein muss, von Abtheilung zu Abtheilung kann er sich plotzlich andern.
Ausserdem ist das thermodynaniische Potential nur fiir diejenigen lasen gleich, welclie durch das Diaphragma hindurch mit einander Communication zu treten vermogen. Ist eine Communication nicht i)glich, so konnen diese Potentiale selbst dann verschieden sein, wenn jactionen zwischen den betreffenden Stoffen an sich geschehen konnten. ,e Angaben iiber die Durchlassigkeit der Diaphragmen vervollstaiidigen ,nn die Beziehungen, deren man zur Berechnung der einzelnen Grossen darf. Offenbar hat dieser Fall Bedeutung fur den Vorgang der smose und wir werden ihm spater begegnen.
l) Thermodynamische Studien.    Uebersetzt von Ostwald, S. 84 ff.